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鍺銻碲相變化薄膜的電氣性質與相變化行為之研究  

 

學生：陳沿州     指導教授：謝宗雍  博士 

國立交通大學   材料科學與工程學系 

 

摘要  

 

相變化記憶體（Phase-change Random Access Memory，PRAM）被譽為下一世代

的電子式記憶媒體。本論文以自組之電性量測系統測量鍺銻碲（GeSbTe）相變化記憶

體 薄 膜 之 電 氣 性 質 ， 量 測 所 得 代 入 Percolation 理 論 模 型 與

Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov（JMAK）方程式分析及其相變化過程之結晶相之成

長機制，並比較摻雜氮（N）與鉬（Mo）對GeSbTe薄膜之電性與相變化行為的影響。

實驗結果顯示，GeSbTe薄膜之非晶態-晶態相變化活化能（Activation Energy，Ea）有隨

膜厚的減少而降低之趨勢，對不同膜厚之試片，JMAK方程式之分析顯示其有不同的結

晶相成長模式，膜厚為100 nm試片，成長方式為在表面形成球狀結晶，再往垂直試片方

向成長；20 nm試片則形成介於圓柱與球狀的成長方式。氮與鉬的摻雜之GeSbTe薄膜之

相變化活化能與結晶溫度均提昇，其原因為推測為晶粒細化所致。 
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ABSTRACT 

Phase-change random access memory (PRAM) is expected to be the next generation 

electronic storage media. In this study, we measured the electrical properties of GeSbTe 

phase-change thin films via a self-assembly electrical property measurement system and the 

results were transferred to the percolation theoretical model and 

Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) equation to analyze the phase transition 

behaviors of phase-change layer. The GeSbTe layers doped with nitrogen (N) or 

molybdenum (Mo) were also prepared and their electrical properties and phase transition 

behaviors were investigated accordingly. Experimental results showed that the activation 

energy (Ea) of amorphous-to-crystalline phase transition decreases with the decrease of film 

thickness. The JMAK analysis revealed distinct phase growth models in GeSbTe films with 

various thicknesses. With 100 nm thickness samples, nucleations occur at the surface away 

from the substrate and first grow sphereically, then grow in the direction perpendicular to the 

surface. With 20 nm thickness samples, nucleations grow in the shape between cylinders and 

spheres. As to the doped samples, the Ea’s and recrystallization temperatures increase for 

both N-doped and Mo-doped GeSbTe layers. It is speculated that the doping causes the grain 
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refinement and thereby escalates the values of Ea’s. 
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第一章  

緒     論  
 

 近年來，相變化記憶體（PRAM）的研究日趨熱絡，因為其有當今兩大主流記

憶體的優點，其一為快速的寫入速度媲美動態隨機存取記憶體（Dynamic Random Access 

Memory，DRAM）；另一為資料非揮發的特性與快閃記憶體（Flash Memory）相似。

相變化記憶體所使用的材料大多為應用在DVD-RAM上的Ge2Sb2Te5，所記錄的方式是以

電流加熱材料，控制其形成結晶相或淬火形成非晶相，而達到零與一的儲存。 

 本實驗以自組之電性量測系統測量GeSbTe薄膜之電氣性質變化，量測所得並

代入Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov（JMAK）方程式分析及其相變化過程之結晶相

之成長機制，並比較摻雜氮（N）與鉬（Mo）對GeSbTe薄膜之電性與相變化行為的影

響。對四個不同膜厚之試片所量得之活化能與文獻相差不大；此外，以示差熱掃瞄量熱

儀（Differential Scanning Calorimetry，DSC）印證電性量測的活化能值亦大致相符。我

們利用Percolation理論裡的不同模型，將電性結果轉換成結晶分率，並以JMAK理論討

論結晶相的成長行為，對照先前的文獻，推估不同膜厚下的結晶相成長模式。 

 我們研究摻雜氮或鉬之GeSbTe薄膜的電氣性質與相變化行為之差異，實驗結

果顯示，加入氮與鉬均使晶粒細化，因而使其結晶溫度與活化能上升。推測此兩種摻雜

應有助於改善GeSbTe相變化薄膜的覆寫次數與資料保存期限。 
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第二章  

文獻回顧	
 

	
 
2-1、相變化記憶體（PRAM）的發展  

 隨著科技的發展，各式儲存媒體都需求更大的容量與更快的速度，電子式儲存

媒體也依循這個趨勢發展。一直以來，電子記憶體總是無法兼顧快速的讀寫速度與非揮

發的特性。強調快速讀寫的隨機存取記憶體（Dynamic Random Access Memory，DRAM）

能以50 ns的速度讀寫，但需要維持一電流來保存資料；另一方面，不需供給電流就可

永久保存資料的非揮發性記憶體（Non-volatile Memory），如快閃記憶體（Flash 

Memory），卻需要µs的寫入時間。而次世代的記憶體，如相變化記憶體（Phase-change 

Random Access Memory，PRAM），就綜合以上兩者的優點，具有快速寫入的能力與非

揮發的特性。 

 美國Energy Conversion Devices（ECD）和Intel在 1970年代做出第一個PRAM

元件，那時的容量只有256 bits。時至今日，韓國三星公司（Samsung）已經將PRAM的

實作容量提高到512 Mb，且計畫在2008年將容量提升到Gbits。目前研發PRAM的集團

主要有四個[1-4]： 

（1） 美國IBM、台灣 Macronix和德國Qimonda合作開發； 

（2） 美國Intel、義大利STMicroelectronics； 

（3） 韓國Samsung、 

（4） 荷蘭Philips。 
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最新的研發成果列舉於下表2-1。 

表2-1、PRAM研發概況。 
公司 製程 材料 容量 IReset 電極/記錄材料接觸面積 生命期 

IBM[1] - Doped GeSb - 0.09 mA 60 nm2 3×104 

Intel[2] 90 nm Ge2Sb2Te5 128 Mb 0.4 mA 400 nm2 108 

Samsung[3] 90 nm Ge2Sb2Te5 - N 512 Mb 0.3 mA 1000 nm2 106 

Philips[4] - Doped SbTe - 0.1 mA 225 nm2 106 

 

2-2、相變化合金記錄原理  

 PRAM的主要材料是將光碟系統的硫屬合金材料（Chalcogenide Alloy）應用在

電子元件上。利用合金材料在結晶態或非晶態時的電阻差異來做為記錄，訊號寫入

（Write）與擦拭（Erase）的方式是以電流加熱，如圖2-1所示。當擦拭時，施加短暫的

大電流使材料熔融並淬火之而形成非結晶態；當寫入時，施加一較長時間的中等電流以

超過結晶溫度而使非結晶態（Amorphous）轉變為結晶態（Crystalline），如圖2-2所示。

讀取時，使用微小的電流，判斷記錄區是低電阻的結晶態或是高電阻的非晶態。此外，

利用不同電壓脈衝可使結晶相階段性地轉變為非晶相[5]，如圖2-3所示。此種方式，可

使單一元件能達到多狀態（Multistate）的記錄。 
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圖2-1、相變化材料以不同時間、大小的電流擦拭與寫入時溫度的變化[6]。 
 

 

圖2-2、非晶相與結晶相之間的差異。 
 

 

圖2-3、利用不同大小的電壓脈衝使相變化材料在結晶相與非晶相之間做多狀態的記錄
[5]。 
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2-3、Ovonic轉換（Ovonic Switch）  

相變化材料最早是在1968年由美國ECD公司創辦人S.R. Ovshinsky所發現[7]。此

種材料是以VI A族的硫（S）、硒（Se）、碲（Te）所組成，在一電壓脈衝下會在高導

電性與低導電性之間轉換，其中又會因材料組成的不同而分為記憶轉換（Memory 

Switch）與臨界轉換（Threshold Switch）。如圖2-4。 

 

 

圖2-4、記憶交換與臨界交換之間的I-V曲線[8]。 
 

 

不管是記憶型或是臨界型材料，在電壓升高至一臨界值Vth之前都會是低導電度

的狀態。當電壓超過Vth，電流會隨著橫跨材料的電壓差降低而升高，形成一個負導電

度（Negative Differential Conductivity，NDC）的曲線，此區即為轉換區。過了轉換區

後，就形成了高導電度的區域。記憶型與臨界型在高導電度區的差別，在於記憶型材料

不需要一個最小的維持電壓就能保持高導電度的狀態，而臨界型材料則需要一個維持電



 

 6 

壓（Holding Voltage，Vh），若電壓低於維持電壓，材料又會回到低導電度的區域。 

在結晶狀態中，硫族元素會以兩個單鍵相連形成鍊狀： 2

0
C ；在非結晶態中則容

易形成高密度的缺陷對，一帶正電具有三個鍵結，與另一帶負電具有一個鍵結的原子

[9]，如圖2-5。其中的原子排列應有所扭曲。 

 

圖2-5、正常鍵結的 2

0
C 原子與缺陷對 +

3
C 、 !

1
C [10]。 

 

此缺陷對較正常鍵結有較低的能量，其反應式為： 

 

  !+
+"

13

0

2
2 CCC      （2-1） 

 

式中 +

3
C 與 !

1
C 原子中心則為載子的捕捉中心（Trap Center）。 

在低導電度的狀態下，電壓上升產生的載子都被缺陷中心給捕捉，使得載子的遷

移率很低，電流隨電壓上升的趨勢很緩慢。當捕捉中心都被載子填滿後，產生載子與捕

捉載子之間的抵抗效應被破壞，將有更多的載子產生，遷移率也上升，而形成負導電度

曲線。當到達高導電度區時，記憶型與臨界型材料有不同的機制：記憶型材料發生結構
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改變，形成長串的硫族元素鍵結，導電度不會再變回低導電度狀態；臨界型則在材料中

形成高載子濃度的通道「燈絲」（Filament），為了維持燈絲的存在，至少需要施加一

電壓vh，若電壓小於vh，載子擴散至周圍消散，燈絲消失，又回到了低導電度狀態[11]。

簡單機構如圖2-6所示。 

 
圖2-6、相變化材料在低導電度至高導電度的結構變化[11]。 

 

2-4、Ge-Sb-Te材料  

 在光碟上的相變化材料主要分成兩類：一類為成核型（Nucleation-dominated

）的材料，具有快速成核的特性，如Ge1Sb4Te7、Ge1Sb2Te4與Ge2Sb2Te5等，後者為

DVD-RAM光碟中常見的記錄層材料；另一為成長型（Growth-dominated）材料，成核

時間比起成長速率大得多，此材料大多是以SbTe合金為基底作摻雜，如AgInSbTe、

GeInSbTe等。前者為DVD-RW光碟常見的記錄層材料。 

 目前PRAM元件開發最成功的是Samsung與Intel，利用的都是Ge2Sb2Te5。由於
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此材料具有高速結晶的能力，經得起多次的覆寫（Over-write），與成長型材料比較，

又不需要進行初始化（Initialization）的步驟，比較適合做為PRAM的記錄材料。另外，

Hitachi利用的是氧摻雜的Ge2Sb2Te5；Philips公司利用的是以SbTe為基底，摻雜入鍺

（Ge）、銦（In）、銀（Ag）、鎵（Ga）等元素；IBM則利用摻雜的GeSb材料。 

GeTe-Sb2Te3擬二元合金相圖（Pseudobinary Alloy Phase Diagram）是在1965年由

N.Kh. Abrikosov與G.T. Danilova-Dobryakova所研發出來，如圖2-7所示。圖2-7（a）中粗

線所示為GeTe-Sb2Te3擬二元合金線在Ge-Sb-Te三相圖中的位置，圖2-7（b）中顯示了

擬二元共晶線的高溫與低溫相圖。其中共有三個共晶化合物：Ge2Sb2Te5、Ge1Sb2Te4與

Ge1Sb4Te7，其原子堆疊如圖2-8所示。 

 

 
（a） 
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（b） 

圖2-7、（a）Ge-Sb-Te三元相圖及GeTe-Sb2Te3擬二元合金線的位置；（b）圖上半部為
擬二元合金線的高溫相圖，下半部為低溫非晶相、介穩定相，與穩定相的界線

[12]。 
 

 

圖2-8、擬二元合金中的三個共晶化合物的原子堆疊狀態[13]。 
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1991年N. Yamada等人利用雷射退火的方式研究結晶速率[12]，發現沿著擬二

元合金線的合金組成可達成快速結晶的目的，並且隨著 Sb2Te3的成份增加，結晶溫度下

降及結晶速率變快，如圖2-9所示。其之所以能有快速結晶，是因為GeTe-Sb2Te3擬二元

合金就算不同成份也能結晶而不產生相分離，因此原子不需作長距離的移動，且中間化

合物的介穩定相為FCC結構，其原子的排列具對稱性，與等向任意的非晶態原子排列類

似，因此原子不需作長距離的移動就可從不規則排列轉換至規則排列。 

 

 
    （a）       （b） 

圖2-9、（a）擬二元相的結晶速率等時線；（b）為利用示差熱掃瞄量熱儀（Differential 

Scanning Calorimetry，DSC）分析所得之結晶溫度[12]。 

 

Ge2Sb2Te5因具有高的熱穩定性、高覆寫次數（≥ 105）與高速的結晶時間（50 ns）

而成為DVD-RAM光碟中常見的記錄層材料。Ge2Sb2Te5在介穩定相為FCC結構，高溫穩

定相為Hexagonal結構。N. Yamada提出Ge2Sb2Te5的原子在介穩定相中的排列[14]。Te
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原子佔據其中4a的位置，Ge、Sb、與20%的空孔（Vacancy）佔據4b位置，如下圖2-10

所示。 

 
圖2-10、Ge2Sb2Te5 的 FCC 相原子排列方式[14]。 

 

I. Friedrich等人利用Ge2Sb2Te5薄膜片電阻（Sheet Resistance）在相轉換時的差異

觀測轉換溫度，並量測Ge2Sb2Te5的FCC與Hexagonal相轉換溫度與相轉換的活化能（

Activation Energy，Ea）[15]；其片電阻對溫度曲線如圖2-11所示。從圖中可看到電阻在 

150°C附近有一個巨大的片電阻變化， 第二個變化約在350°C附近。他們將Ge2Sb2Te5薄

膜在170、260、300，及380°C退火10分鐘，判斷不同溫度下的相結構，確定了150°C的

電阻變化肇因於Ge2Sb2Te5從非結晶相轉換至FCC相，而350°C的電阻變化源自FCC相轉

變為Hexagonal相。他們計算了FCC與Hexagonal的晶格常數，FCC相之a = 6.007±0.008 

Å；Hexagonal相之a = 4.22±0.008 Å、c = 17.18±0.04 Å；其X光繞射（X-ray Diffraction，

XRD）圖譜如圖2-12所示。 

 



 

 12 

 
圖2-11、Ge2Sb2Te5薄膜片電阻對溫度的曲線[15]。 

 

 

圖2-12、在不同溫度退火的Ge2Sb2Te5薄膜之XRD圖譜[15]。 
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2-5、相變化記憶體的發展  

 目前PRAM的條件足以勝過快閃記憶體，但之後還是有幾個發展的方向： 

（1） 覆寫次數：相變化材料之所以會毀壞，是由於殘留的結晶相存在於非晶相的母體

中，以至於零與一之間的光反射率或電阻差異減小，或因為長期功率消耗使材料

遭受破壞，產生孔洞等。在光碟上Ge2Sb2Te5的覆寫次數約為105次[16]。目前快

閃記憶體的覆寫次數約為106次，而美國Ovonyx公司已經將PRAM覆寫次數提升

到大於1013次[13]，因此目前PRAM有取代快閃記憶體的實力。而欲取代DRAM，

PRAM的目標需超過1015次才有可能勝出。改進覆寫次數的方式主要為材料改進

或元件結構調整。如 J.M. Lee等人提出了新的Ge1Sb1Te2材料[17]；K. Nakayama

等人提出了Se1Sb1Te3[18]，均對覆寫次數有所提昇。Ge2Sb2Te5最常見的改進方法

就是摻雜。H. Horii等人證實氮摻雜能有效提昇PRAM的覆寫次數[19]，L. Men等

人也證實鐵（Fe）或鋅（Zn）摻雜會對覆寫次數改善[20]。此外，將結元件結構

從平常的上下電極改為環狀電極，降低電流大小，也可減小電流對材料的衝擊，

進而提昇覆寫能力[21]。 

（2） 功率消耗：相變化材料靠的是電流轉化為熱能，使晶體結構改變。如果在Ovonic 

Switch中的臨界電壓能夠減小，或使Reset電流降低，都能夠使功率消耗改善。目

前改善的方法大多是使記錄區的電極間距減小、電極與記錄材料的接觸面積減

小，或使用更好的熱絕緣層。減小電極間距的好處是兩電極間的非晶態更容易形

成電流通道，並能有效降低臨界電壓，且截面積小，電流密度更大，加熱便更有

效率。如今IBM與Philips均將記錄層製成線狀，以達到最小體積的目的，如圖2-13

（a）-（b）所示。 
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（a） 

 

（b） 

圖2-13、（a）IBM[2]與（b）Philips的PRAM元件結構[4]。 

 

（3）資料保存時間：改進資料保存時間則是要避免資料在經過長期以小電流讀取、長

時間放置，或高於一般工作室溫時，非結晶相緩慢變成結晶相而使資料損失。A. 

Redaelli等人證實Ge2Sb2Te5能以1 µA的電流連續讀取10年而不損壞[22]。Ovonyx

公司也指出Ge2Sb2Te5能在130°C保存資料10年[13]。 
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2-6、Kissinger方法  

 1956年Kissinger提出了一個簡單的方法來計算相變化反應的活化能[23-25]。在恆

溫下，生成物比例隨時間的變化率與反應物比例成一正比關係： 

  )1( x
t

x

T

T

!="
#
$

%
&
'
(
(

)         （2-2） 

其中x為生成物的體積百分比，t為時間，T為溫度，κT為反應速率常數。其中κT可寫為： 

  !!
"

#
$$
%

&
'=

Tk

E
A

B

a

T
exp(         （2-3） 

A為常數，kB為Boltzmann常數（1.38×10−23 J/atom-°K），Ea為活化能。 

 在實驗上，等升溫速率的控制比定溫容易，故Kissinger發展出了以不同的升溫速

率來計算活化能的方法。當溫度隨時間改變時， 
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 反應物比例在定時間下對溫度的變化率為定值，故 0=!
"
#

$
%
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x
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與（2-4）式： 
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 當反應速率到達極限時，對溫度的微分為零： 
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定義反應速率最大時的溫度為Tm，故 
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升溫速率為定值，定義
dt

dT
為Φ，將（2-5）及（2-8）式代入（2-7）式 
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對左右兩邊取對數時可得 
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對
T

1
作微分，因左邊第二項為常數，微分後為零，故 
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 每個不同的升溫速率，可由（2-6）式求得各自的最大反應速率溫度。再畫出
2

ln

m
T

!

對

� 

1

T
m

的圖，連接幾個不同升溫速率的數據點，其斜率就是
B

a

k

E
! ，從中就可求得活化能

Ea。 

 表2-2列出Ge2Sb2Te5的非晶相轉換至FCC相之溫度與活化能，以DSC為主要量測方
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法，另外也有即時電阻與穿透率變化的量測方法[12,15,26-31]。Ge2Sb2Te5的第一個相轉

換溫度隨升溫速率的不同而有些許差異，一般而言都在150至 170°C之間；而活化能約

在2.0至2.5 eV。第二個相轉換溫度的差異則比較大，從稍大於200至350°C都有報導

[12,15,32]；而活化能只有I. Friedrich等人以片電阻變化算得為3.64 eV。 

 

表2-2、Ge2Sb2Te5結晶溫度、活化能，與量測方法。 
參考文獻 量測方法 Tc（amorphous → FCC，°C） Ea（eV） 

[12] DSC 143 2.23 

[15] In-situ resistance 150 2.24 

[26] DSC 162 2.36 

[27] DSC 160 2.99 

[28] DSC 152 2.08 

[29] DSC 170 2.28 

[30] Transmittance Change 160 2.51 

[31] DSC 150 2.31 

 

2-7、JMAK理論  

JAMK理論是由W. A. Johnson、R. F. Mehl、M. Avrami與A. N. Kolmogorov所提

出，其為生成物相變化體積比例（Volume Fraction）隨時間變化的表示[33-39]。JMAK

公式的推導基於下列三點假設： 

（1） 等溫的相轉換過程； 

（2） 均質成核（Homogeneous Nucleation）； 

（3） 成長速率只與溫度有關，與時間無關。 

 我們定義在α相中產生β相的體積分率為x，成核位置均位於尚未轉換的α相中。假設



 

 18 

總體積V，單位體積的成核速率為Ṅ，則在短暫時間dτ內總成核數目為 VṄdτ 。假設成長

方向為等向性，速率為一定值Ġ，則在短暫時間內成長的半徑為Ġdτ。若β相在形成初期

彼此並不互相接觸， 其體積為Vβ。假設有一個核出現時間為t，在短暫時間內此核的體

積變化量表示為： 

  
 

dV! =
4"
3

!G t # $( )%& '(
3

V !Nd$        （2-12） 

 計算時間從0至t的體積，將τ = 0積分至τ = t 
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4     （2-13） 

 則體積分率x可寫為： 

  
 

x =
V!

V
=
"

3

!N !G
3
t
4         （2-14） 

 公式（2-14）只有當x<<1時才成立。 

 當β相成長，此時晶粒會互相接觸，如圖2-13（c），β相的實際體積會比所有圓球

晶粒體積的總和還小。在此我們定義不考慮晶粒重疊時的β相體積為Vβe，延伸體積

（Extended Volume），而真正β相的體積為Vβ。 
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圖2-13、成核成長示意圖 [37]。 
 

 

 β相體積的改變量必定是發生於未相變體積（V − Vβ）內，由於成核位置是任意分

佈，所以實際的體積改變量dVβ是位於未相變區內延伸體積的改變量，如（2-15）式所

示： 
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 左右兩式積分 
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 當Vβe = 0 時，Vβ = 0，則C = lnV。代入（2-17）式： 
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 將（2-13）式代入（2-18）式： 
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 當成核速率不隨時間改變，成長為球形時，結晶分率就如公式（2-19）。當成核

速率隨時間改變，結晶分率的公式就如（2-20）。 

  x = 1! exp !kt
n( )         （2-20） 

 （2-20）式就是JMAK方程式。k為反應速率常數，與成核成長速率有關；n為 Avrami

指數，與成長維度有關。其中k可寫成 
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 其中k0為JMAK參數，kB為Boltzmann常數，ΔH為成核與成長的活化能。成核與成

長速率均與溫度有關，其關係有如（2-22）與（2-23）式所示 
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 N0與G0為成核與成長的參數，En與Eg分別為成核及成長的活化能。則 

  gn EEH 3+=!          （2-24） 

 一般而言，我們會將成核與成長的活化能寫成 

  ( ) gn EnEH 1!+="         （2-25） 

 表2-3所列為Avrami指數與成長幾何形狀的關係。 
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表2-3、Avrami指數與成長幾何形狀的關係。 
第二相形成機制 幾何形狀 成核速率 Avrami指數（n） 

Plate Rapid；depletion 1 

Cylinder Rapid；depletion 2 

Sphere Rapid；depletion 3 

界面反應控制 

（Interface control） 

Sphere Constant 4 

Plate Rapid、depletion 1/2 

Cylinder Rapid；depletion 1 

Sphere Rapid；depletion 3/2 

擴散控制 

（Diffusion control） 

Sphere Constant 5/2 

 

 在Ge2Sb2Te5結晶相成長的Avrami指數部份，大多是以光學或穿透式電子顯微鏡 

（Transmission Electron Microscopy，TEM）作即時量測，電性的量測則極少人應用。

光學又分為光反射與橢圓儀（Ellpsometry）。V. Weidenhof等人利用反射率變化正比於

結晶分率來計算Avrami指數[40]，利用（2-26）式求得結晶分率，將結晶分率對時間的

曲線化為ln[−ln(1−x)]對ln(t)的圖，圖中曲線的斜率就是Avrami指數，Y軸截距就是ln(k)。

將試片在不同溫度退火，再利用（2-21）式計算ΔH。 

  
ac

a

RR

RtR
x

!

!
=

)(          （2-26） 

 （2-25）式中R(t)為隨時間變化的反射率， R
a
為非晶相反射率， R

c
為結晶相反射

率，x為結晶分率。V. Weidenhof等人在計算Avrami指數時，發現其曲線有兩段變化，

如圖2-14所示。 
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圖2-14、V. Weidenhof等人求得之ln[−ln(1−x)]對ln(t)曲線[40]。 

 

 他們將初段非線性區域定義為孕核期（Incubation Period），此段的斜率對Y軸的

截距並不固定，代表著k值不固定，因此成核速率也不固定。為了能求得ΔH，他們挑選

了成核速率穩定的階段，即孕核期以後的階段，將t = 0重新定義在孕核結束時間，則

Avrami指數又改變如圖2-15所示： 

 

圖2-15、V. Weidenhof等人重新定義t = 0後，計算出的Avrami指數[40]。 
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 H. Seo等人則利用即時橢圓儀量測計算Avrami指數與ΔH[41]。他們從Avrami指數

的計算發現Ge2Sb2Te5有兩段成長階段，第一段為球形的成核，第二段為平板狀的成長。

他們也利用TEM觀察試片的橫切面也證實了此推論，如過程如圖2-16（a）-（c）所示。 

 

 

圖2-16、H. Seo等人以橫截面TEM觀察Ge2Sb2Te5之相變化過程，發生順序為(a)至(c)[31]。 
 

 

 G. Ruitenberg等人則以即時TEM觀測結晶狀況[42]。他們以成核在影像中的面積比

例作為結晶分率，觀察到一個接近球形的成長。比較Avrami指數對溫度的狀況，發現

H. Seo等人的結果為指數隨溫度上升而升高，G. Ruitenberg等人的結果指數變動較大，

而V. Weidenhof等人則接近一定值，可見隨著參數的不同，結果差異也很大。表2-4列出

主要的研究。 
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表2-4、Avrami指數與ΔH值的比較。 
 

Avrami 指數（n） ΔH（eV） 
實驗方法 膜厚（nm） 基材 

Step 1 Step 2 Step 1 Step 2 

Reflectance Ratio [40] 85 glass 2.5 - 2.0 ± 0.2 - 

In-situ TEM [42] 25 Si3N4 3.4 - 7.8 ± 2.0 - 

In-situ Ellpsometry [41] 100 Si 4.4 1.1 2.26 1.98 

 

 N. Ohshima也利用光穿透率的方式研究不同覆蓋層對Ge-Sb-Te成核行為的影響

[43]，其結果列於表2-5。 

 

表2-5、不同介電層對結晶動力學的影響[43]。 
 

介電層材料 單面玻璃 雙面SiO2 雙面Si3N4 雙面Ta2O5 雙面ZnS 雙面ZnS-SiO2 

Ea（eV） 2.2 3.0 2.5 2.4 2.9 2.6 

n 1.5 1.0 1.8 1.5 3.0 3.2 

 

 他歸類出三類：第一類為 ZnS與 ZnS-SiO2，此類與Ge-Sb-Te薄膜有較佳的化學表

面能，因此成核較容易，Avrami指數也較大。第二類為Si3N4與Ta2O5，此類指數較小，

可能為成核後緩慢成長的現象。第三類為 SiO2，此類為一維的成長。 

 

2-8、Percolation理論  

  先前利用光學性質作結晶分率的方式都是假設結晶分率與反射率、穿透率等成正

比，不過電性則不能利用此特性。在結晶初期，一些孤立的小結晶相出現在非晶相母體

中，此時導電度並不會降低太多，直到結晶愈來愈多，多到在電極兩端之間連結成一條

導通的晶相通路時，此刻的導電度會瞬間升高，之後再慢慢到達完全結晶的導電度。此
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種關係稱為「滲透」（Percolation）。如圖2-17為模擬Percolation的結晶情形，白點為結

晶，黑色區域為非晶相。在τ為1單位時間時，少量成核任意分佈；τ = 70單位時間，結

晶相慢慢增多，但電阻此時並沒有明顯變化；τ = 100單位時間，高導電率的通道在上下

電極間形成，電阻瞬間下降；τ = 200單位時間，結晶增多，電阻緩慢下降。 

 

 

圖2-17、Percolation結晶形成步驟[38]。 
 

 

 圖2-18顯示了Ge2Sb2Te5導電率與結晶分率的關係圖[13]。可看到在約10%的結晶產

生後，導電度快速上升，只要17%的結晶分率就可有兩個數量級（Order）的導電度增

加。 

（a） （b） 

（c） （d） 
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圖2-18、導電度與結晶分率的關係[13]。 
 

 最基本的Percolation理論為Effective Media理論。其假設為高導電相任意均勻分佈

在低導電度相裡（或低導電相任意均勻分佈在高導電度相），其模型如圖2-19（a）所

示。 

      

圖2-19、（a）Effective Media理論模型；（b）Wiener Upper Bound 模型[44]。 
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 其導電度的公式可表為 

  

� 

(1! x)
"

l
!"

"
l

+ 2"
+ x

"
h
!"

"
h

+ 2"
= 0      （2-26） 

 （2-26）式中σ為整體的導電度，σl為低導電相的導電度，σh為高導電相的導電度，

x為高導電相的體積分率。 

 當第二相分佈不再是均勻分佈時，模型轉變遵守混和規則（Mixing Rules）。視第

二相排列方式與電流方向之間夾的角度有不同的導電度模式，通式為 

  

� 

!
n

= x!
h

n
+ (1" x)!

l

n         （2-27） 

 當n = −1時，電流方向與排列方向垂直；當n = 1，電流方向與排列方向平行，如圖 

2-19（b）；當−1 < n < 1，則是混和的情況。 

 以電性計算結晶分率的文獻並不多。C. Rivera-Rodríguez 等人利用Effective Media

之模型換算了摻雜氧的Ge1Sb2Te4的結晶分率[45]，在4.6 at. %時，n = 1.196±0.06；12.2 at. 

%時，Avrami指數呈現三段不同的數值：初段n = 1.24±0.12，中段n = 0.51±0.05，末段n 

= 1.74±0.31；18.2 at. %時，初段n = 0.87±0.07，末段n = 0.39±0.09，並以擴散控制解釋

其值。D.H. Kim等人利用光學反射率和電性同時量測，假設反射率與結晶分率成線性正

比，證實以Wiener Upper Bound 模型換算出的結晶分率最接近光學量測的結果，亦即圖

2-19（b）模型，但他們卻沒計算結晶分率與Avrami指數[46]。 
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2-9、Ge2Sb2Te5的摻雜  

 摻雜能有效改善材料的性質，諸如增加結晶溫度、提昇覆寫次數，或加快結晶速

率。利用氣體反應式濺鍍，如氮（N）、氧（O）已經有許多人作過研究

[16,19,26-28,45,47-51]。以氮做摻雜，會促使結晶溫度、活化能上升，並增加覆寫的次

數。R. Kojima等人提出氮摻雜在少量時會以原子形式存在於格的空孔中；當氮含量增

加，則會形成氮化物在晶界析出並抑制了再結晶的進行[16]。C. Rivera-Rodríguez等人對

氧摻雜的Ge1Sb2Te4做出了類似的結論，少量的氧會以原子形式存在於晶格空孔中；稍

多量的氧會反應部份的Ge形成非晶態的氧化鍺，退火後出現Ge1Sb2Te4與Sb2Te3兩結晶

相；當氧量大時，只剩下Sb2Te3相[45]。 

 其他種元素的摻雜也廣泛應用在Ge2Sb2Te5上面 [20,50,52-54]。大部分的目的都是

為了提高結晶溫度，除了鉍（Bi）與錫（Sn）以外，而Ea的增減除了摻雜的影響外，還

會因介電層的不同而有改變。表2-6顯示了摻雜不同種元素間的差異。 

表2-6、摻雜對結晶溫度與活化能的影響。 
摻雜元素 參考文獻 量測方法 ΔTc（°C） ΔEa（eV） 

4 at. % Si [51] DSC 10 0.55 

Fe [21] 穿透率變化 50 −0.99 

Zn [21] 穿透率變化 109 2.95 

Bi [21] 穿透率變化 −2 −1.51 

11.8 at. % N [27] DSC 77 1.66 

12.8 at. % O [29] DSC 40 0.56 

6.92 at. % Sn [54] DSC −6.1 - 

(ΔTc = Tc-doped - Tc-pure，ΔEa = Ea-doped - Ea-pure) 
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 提昇覆寫次數上，鉬（Mo）[55]、氮[16]、鐵與鋅 [21]均有增進的效果，而讀取的

靈敏度上，鉬[55]、氮[16,27,52]與氧[52]均對Ge2Sb2Te5有幫助。鉬、氮與氧有增進的效

果是因為摻雜能幫助晶粒細化。鉬摻雜會析出在晶界，小於1%貼靶面積比的量能幫助

晶粒細化，防止相分離，進而提昇光碟的覆寫次數與讀取的靈敏度。氮與氧也是類似的

效果，在適當的量下，產生氮化物與氧化物析出在晶界，幫助了晶粒細化。此外氮還能

幫助GeInSbTe結晶速率加快[56]。氮摻雜在 GeInSbTe 中，析出的氮化物能成為新的成

核位置，當許多細小的成核產生，記錄點的結晶便能更快速地完成，可增進傳輸速率。 

 

2-10、研究動機  

 PRAM具備之諸多優點使其深具下一世代的記憶體的潛力。瞭解相變化材料的性

質則是發展時必須的知識。利用電性量測Ge2Sb2Te5等相變化薄膜，由於電阻率變化對

結晶溫度有極明顯的變化，所以非常適合作為基礎性質的量測。前人大多利用光學或

TEM等作即時相變化量測，利用電性量測結晶分率則比較少。本論文研究係沿續之前

敝實驗室對光記錄媒體之研究，以電性量測進行Ge2Sb2Te5成核成長的機制研究，以對

此一材料做為PRAM記錄層之應用有所了解。 

 本實驗室先前亦利用了鈦（Ti）、釩（V）、鎢（W）、鎳（Ni）、鉬等金屬來作

Ge2Sb2Te5光碟覆寫能力的影響，發現鉬貼靶面積佔靶材面積在1%以下效果最好。氮摻

雜在 GeInSbTe光碟材料裡亦能降低活化能，加快結晶速率。利用以上摻雜實驗的最佳

參數，應用在Ge2Sb2Te5電性之改良上，觀察其效果並討論之，以對摻雜之Ge2Sb2Te5在

PRAM之應用亦能有所了解。 
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第三章  

實驗方法及步驟  
 

3-1、實驗方法及步驟  

 實驗方法及步驟如圖3-1所示。 

 

 
圖3-1、實驗流程。 
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3-2、試片製備  

 (100)、n-type矽晶圓先以溼氧化法（Wet Oxidation）長成一層約500 nm的氧化

層以防止造成後續實驗誤差的漏電流產生，完成氧化的矽晶圓裁切成1.5×1.5 cm2的小片

做為Ge2Sb2Te5薄膜試片濺鍍之基板。試片製備於一自組的濺鍍系統進行，背景壓力小

於1×10−6 torr，工作壓力為3 mtorr。濺鍍使用射頻磁控濺鍍（RF Magnetron Sputtering），

功率為40 W。Ge2Sb2Te5膜厚控制在20、50、100與150 nm，以進行活化能量測及JMAK

量測實驗。 

 
3-3、摻雜  

 本實驗共進行鉬與氮元素之摻雜。鉬之摻雜以貼靶法（Target Attachment 

Method）進行，摻雜量以貼在GeSbTe靶上的鉬片總面積決定之，鉬片面積約為GeSbTe

濺鍍面積的1%，濺鍍功率為60 W。氮之摻雜是以控制N2/Ar流量來調整，本實驗N2/Ar

比例為3%，濺鍍功率為40 W。 

 
3-4、即時電性量測  

 薄膜鍍製完成之後，即置入自組的即時電性量測系統做升溫或恆溫實驗。系統

組成如圖3-2所示。	
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圖3-2、即時電性量測系統。 

 
 

 電性量測於真空環境中進行。使用機械幫浦將真空腔體(1)抽至約40 mtorr，再

通氬氣（Ar）至10 torr，再抽氣。如此步驟反覆五次，以確保腔體內的氧氣存量低到不

足以氧化試片。 

 試片放置真空腔體中的銅製加熱平台(2)上，下方以溫控器控制鹵素燈管加熱

之，使用的溫度控制器為TAIE PFY900。K-type的熱電偶(3)置於試片下方的銅板的鑽孔

內，並聯出兩組導線，其中一對導線至溫控器，另一對連接至電子冰點器（Electrical Ice 

Point）。串接電子冰點器是為了補償K-type導線與銅導線之間的電位差。補償後的熱電

動勢輸入至多功能電表Fluke 8845A並由電腦讀取轉換成所對應的溫度，以記錄溫度對

時間的變化。 

 片電阻的量測由並排且等距的四根探針所量測。最外側的Ⓐ與Ⓓ探針由

Keithley 2400電源供應器供應固定的電流，Ⓑ與Ⓒ探針量測此兩點間的電位差。利用電
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阻率與電流、電位差的關係式 

 

  
2lnI

vd!
" =      （3-1） 

 
計算出電阻率並記錄電阻率對時間的關係[57]。（3-1）中ρ為電阻率，v為電位差，I為

電流，d為膜厚，π為圓周率。 

 
3-5、活化能量測  

 將五組同一膜厚的試片以五個不同的等升溫速率加熱，記錄時間對溫度、時間

對電阻率的關係，並將此兩組記錄轉換成溫度對電阻率的關係。取得ρ-T曲線後，利用

微分的方式求得
d!

dT
-T曲線，得到電阻變化率最大的溫度，也就是Kissinger方程式中反

應速率最大的溫度，此溫度定義為結晶溫度Tc，再利用Kissinger方程式（見（2-11）式）

求得活化能Ea。 

 本實驗取四個不同的膜厚：20、50、100與150 nm；每個膜厚取五個不同的固

定升溫速率，從中求出四個不同膜厚的活化能。 

 本實驗另外以DSC（PerkinElmer Diamond）配合Kissinger方程式量測GeSbTe

粉末的活化能。將濺鍍在玻璃表面的GeSbTe薄膜刮下，秤約5 mg重之粉末裝入鋁製托

盤內，以6、12、18、30與45°C/min等五個升溫速率來求五個Tc ，再以Kissinger方程式

算出Ge2Sb2Te5粉末試樣的活化能以做為對照。 

 

3-6、結晶分率實驗  

 結晶分率的計算是將試片以恆溫退火，記錄電阻率隨時間的變化，再將之轉換
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為結晶分率。挑選恆溫溫度，我們是以10°C/min時的結晶溫度往下降低10度，作為我們

恆溫退火的溫度。試片以10°C/min的速度升溫到160°C持溫6小時，記錄電阻率對時間的

變化。利用Percolation公式（見（2-25）及（2-26）式）將電阻率轉換為結晶分率，再

代入JMAK方程式（見（2-18）式）計算Avrami指數。 

 

3-7、結構、平均粒徑分析  

 以150 nm厚的試片退火，再以X光繞射（XRD，M18XHF，Material Analysis 

and Characterization SRA）分析試片結構，X光光源為Cu-Kα，掃描速率為2°/min，掃描

角度範圍為20至80°。試片是以清洗過的玻璃為基材。無摻雜的GeSbTe在室溫、200與

425°C三個溫度退火半小時，以判定其結構變化。 

 晶粒大小的判定，為了作比較，我們固定試片退火的時間為6小時。由於摻雜

後的結晶溫度Tc會改變，我們一樣選擇在10°C/min升溫下的結晶溫度Tc減去10度作為我

們的退火溫度。摻雜鉬、氮與無摻雜的試片是以長有氧化層的矽單晶為基材，分別在

240、230及160°C退火。由於（200）峰值最高最明顯，我們選擇它來判斷晶格常數與晶

粒大小。我們紀錄（200）的角度及半高寬，從中推算平均晶徑及晶格常數的變化。 
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第四章  

實驗結果與討論  
 

4-1、電性量測系統之組裝  

 電性量測系統係組裝在一個圓筒形的真空腔體內，上視圖如圖4-1所示。 

 

 
圖4-1、加熱真空腔體上視圖。 

 

 

真空腔體的上方以一玻璃鐘罩（Glass Bell Jar）罩住，以方便實驗觀察，其只有置

入試片時才取下；腔體側面有四個KF法蘭，一個連接洩氣閥，第二個連接探針的電氣

端子（Electrical Feedthrough），第三個連接機械幫浦，第四個連接真空計。腔體底部

有六個直通開孔。開口1為熱電偶端子（Thermocouple Feedthrough）。我們將2、4與5

開口封閉，以螺旋鐵條架高，2、5位置加裝加熱器，4位置加裝探針座平台，為了使探

針平台平穩，我們另外加裝一條螺旋鐵條在鋁塊上，將鋁塊至於腔體底部，支撐探針平

台的另一端。開口3與6為加熱器電流來源的電氣端子，因為是在真空狀態中通電，在我

們的工作壓力下，極容易形成真空放電，每放電往往對周遭的儀器形成重大傷害，一個



 

 36 

解決問題的方法為降低輸入的電壓，但此一方法會使得加熱功率不足，升溫速率降低；

另一個解決方法是將增加電流輸入與電流輸出的隔離位置，此方法有效地減少電場的複

雜度，也能較有效地避免了真空放電的產生。 

 探針的組裝首先要先挑選較鈍的針頭，因為太尖的針頭下針時容易戳破薄膜表

面。探針與探針之間的間隔以兩層矽單晶片與一層玻璃隔離。以玻璃隔離的目的是為了

徹底阻絕探針之間的導通。由於矽單晶與玻璃的厚度固定，因此每支針之間以此方法隔

離，可達到針距固定的要求，探針組裝架構如圖4-2所示。 

 

 
圖4-2、探針組裝示意圖。 

 

 

 將矽與玻璃塊裁成約2 mm×7 mm的長方形，之間以AB膠黏住，以砂紙磨平，

將探針夾入單晶矽-玻璃-單晶矽之中，上下再夾以大塊玻璃，之間的縫隙用耐熱矽膠填

充，以此組裝，探針便能固定不動。做好的針具夾在我們自製的探針座上，探針尾端以

銲錫焊接導線。探針完成照片如圖4-3所示。 

電性量測方面，由於量測電阻值差異太大，如果直接以「Ω」檔位量測，會超過

機台能量測的極限，因此我們必須以定電流記錄電壓的方式，手動計算電阻值，才可完
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整的記錄整段電性。選擇的電流不可太大，也不可太小。大的電流適用於低電阻狀態，

卻難以量測高電阻狀態；小電流則相反。我們試出的供給電流大小在0.1至0.5 mA之間

最適當。 

 

 
圖4-3、探針組示意圖。 

 

 

我們以Labview 7 Express寫出了一套自動量測的程式。其程式的架構如圖4-4所

示。將所需的參數及資料擷取的間隔輸入迴圈，使之與儀器溝通。與儀器溝通的語法視

每台機器的不同而有不同的寫法，溝通的介面是透過GPIB。當儀器量測到數值後，我

們以程式計算合併成我們想要的電阻對時間、溫度對時間、電阻對溫度等數據組合擷取

儲存於電腦中。 
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圖4-4、自動量測程式架構示意圖。 

 

 

在溫度的量測上，我們必須把經過補償後的電位差轉換為溫度，由於電位差跟溫

度並不是一個線性的關係，所以我們必須參照標準表格將電位差轉換為溫度。Omega

公司把此表格轉換為一如（4-1）式所示之近似公式： 

 

  n

n
xaxaaT +++= ...

10
    （4-1） 

 

其中x為經電子冰點器補償後的電位差，T為溫度（°C），a0、a1…an分別列於表4-1。 

 

表4-1、K-type熱電偶電位-溫度轉換方程式參數[58]。 
 

a0 a1 a2 a3 a4 

0.226584602 24152.10900 67233.4248 2210340.682 −860963914.9 

a5 a6 a7 a8  

4.83506×1010 −1.18452×1012 1.38690×1013 −6.33708×1013  
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為了能獲得準確的溫度控制，加熱器具採用放熱與散熱速度均快的鹵素燈管，

電源輸出控制元件選擇相位控制的電熱調整器（Phase Angle Silicon Controlled 

Rectifier，SCR），其輸出控制的方式是切割交流電正弦波的相位角，此種方式能有效

延長燈管壽命。溫度控制器PFY-900能準確至小數點以下，我們將記錄下的溫度計算出

升溫速率，其值與我們設定的升溫速率誤差非常小，能精準控制所設定的溫度。 

 

4-2、成份分析  

送ICP-Mass分析的是濺鍍在玻璃表面的GeSbTe試片，我們總共鍍了三次，包含靶

材的正反面，總共四個試片。量出的Ge:Sb:Te比例列在表4-2。由表可看出Te的量比預

期的少，所以實驗結果可能會與文獻有差距。而每次鍍膜產生的成份都不太相同，無論

正反面都有此現象，可能此靶材有稍微不均勻。但在電性量測上面，其效果與文獻上提

出的相差不大。 

 

表4-2、ICP-Mass成份分析結果。 
 

 Ge Sb Te 

1（at.%） 24.30 14.84 60.86 

2（at.%） 27.40 35.72 36.88 

3（at.%） 28.85 32.91 38.24 

4（at.%） 26.34 33.78 39.88 

平均（at.%） 26.91 28.78 44.31 

比例  3.04 3.25 5 
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4-3、GeSbTe薄膜之分析  

4-3-1、電性與結構分析  

圖4-5所示為膜厚150 nm的GeSbTe在1°C/min的電阻率對溫度曲線。電阻率在非晶

態大約為103 Ω-cm以上，中間相約為10−2 Ω-cm，高溫相約10−3 Ω-cm。在150°C 左右有

一段三個數量級的電阻率變化，在320°C左右又有第二段不到一個數量級的變化。我們

利用XRD來驗證在不同溫度階段的GeSbTe相結構。試片在室溫、200和 425°C退火30分

鐘之後以PCPD 2003資料庫對照Hexagonal繞射峰，以I. Friedrich等人的繞射圖形對照

FCC相繞射峰[15]。XRD圖及PCPD 2003資料庫Hexagonal相的數據繪出如圖4-6所示。

另自XRD數據計算出FCC相的晶格常數為a = 6.018Å，Hexagonal相的晶格常數為a = 

4.290Å，c = 17.349Å；PCPD 2003中Hexagonal的晶格常數a = 4.200Å，c = 16.960Å；I. 

Friedrich等人計算的FCC相 a = 6.007±0.008 Å，Hexagonal中 a = 4.22±0.008 Å、c = 

17.18±0.04 Å。比較後，繞射峰角度與晶格常數均與文獻相差不大，故知在150°C的電

阻變化是從非晶相轉變至FCC相，而320°C是從FCC相轉換至Hexagonal相，與I. Friedrich

等人的報導相符。 
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圖4-5、150 nm厚的GeSbTe在1°C/min的電阻率對溫度曲線。 

 

 
圖4-6、Ge2Sb2Te5在不同溫度退火後的XRD圖。 
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4-3-2、相變化活化能（Ea）計算  

在不同升溫速率下，四種不同的膜厚，20、50、100和150 nm的GeSbTe薄膜之電阻

率對溫度曲線如圖4-7（a）至（d）所示。我們假設相變化速率最快之處為電阻率降低

最多之處，將電阻率對溫度微分後取得一個斜率最大的點，此點所對應的溫度定義為

Tc。利用Kissinger方程式，做 !!
"

#
$$
%

& '
2

ln

c
T
對
T

1
圖（即Kissinger Plot）以計算活化能。另外，

我們也利用DSC求得GeSbTe粉末試樣的結晶溫度，計算出活化能以與電性量測的結果

比較。圖4-8為GeSbTe粉末試樣在不同升溫速率之DSC圖譜；圖4-9為歸納電性與DSC量

測數據所得之Kissinger Plot。表4-3列出量測與計算所得之結晶溫度與活化能。 

 

 
圖4-7、在不同升溫速率下，（a）20 nm（b）50 nm（c）100 nm（d）150 nm厚的GeSbTe

薄膜的電阻率對溫度變化。（下頁續） 
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圖4-7、在不同升溫速率下，（a）20 nm（b）50 nm（c）100 nm（d）150 nm厚的GeSbTe

薄膜的電阻率對溫度變化。（續上頁） 
 

 
圖4-8、GeSbTe粉末試樣在不同升溫速率之DSC圖譜。 
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圖4-9、電性與DSC量測GeSbTe試樣所得之Kissinger Plot。 

 

表4-3、不同膜厚之GeSbTe的結晶溫度和活化能。 
量測方法 厚度（nm） Tc（°C，at 5°C/min） Ea（eV） 

20 182.94 1.95 

50 176.26 2.27 

100 185.21 1.48 
電性量測 

150 175.94 2.68 

DSC量測 粉末試樣 171.03（6°C/min） 2.73 

 

由表4-3可看出，如果擱置100 nm厚試片的數據，結晶溫度隨膜厚之增加而降低，

而Ea則是隨膜厚之增加而升高，膜厚變化與結晶溫度及活化能似有一定的變化關係。根

據先前的文獻，非晶相轉變為FCC相的Ea大約在2.0~2.5 eV之間，Tc則在150至160°C之

間[12,15,27,29,30-32]。除了膜厚為100 nm的之外，其餘膜厚的Ea值與表2-2比較都相當

接近，故我們利用電性量測的Ea還算準確。各個膜厚的Tc值與DSC量測的Ea比文獻中提

出的都稍高，猜測可能與成份偏離有些關係。由於成份分析的Te量較少，所以玻璃轉換
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溫度（Glass Transition Temperature，Tg）會有所改變。Ge、Sb與Te的Tg分別為525、147

與−69°C[59]，如果Te的含量減少，Tg則會上升，而Tc也會上升，因此Ea也些微偏高。 

比較我們的電性量測與DSC分析，發現膜厚最厚150 nm的Ea值與DSC的值最為接

近，有可能是膜厚厚的成核成長行為與粉末狀DSC的行為接近。20與50 nm厚的試片其

Ea值與文獻上的頗為接近，其值與150 nm比較，發現厚度愈薄，Ea愈小。X. Wei等人的

研究Ge2Sb2Te5在膜厚為5、10、15與20 nm，發現活化能隨膜厚的降低而增加[60]。其解

釋為膜厚的降低增加了非晶相與結晶相、非晶相與介電層、結晶相與介電層三者介面能

綜合效果對自由能的影響，使相變化更困難。但我們的結果與 X. Wei相反。當膜厚薄

到某個程度，晶粒的成長會被侷限無法往垂直試片方向成長，只能往平行表面的方向延

伸，此時上述的三個表面能對總自由能的影響便顯得重要，但是我們的試片可能還沒有

薄到如此的程度，以至於表面能的影響顯得不那麼重要。我們計算出的Ea包含成核與成

長，其解釋需要以JMAK實驗演算成長的模式，才能決定其詳細的情況。但100 nm膜厚

的Ea值又異常的偏低，其原因可能為實驗量測誤差。 

 

4-3-3、Avrami指數  

 我們利用Percolation模型計算結晶分率，主要探討的模型有三個：（1）

Effective Media模型（即（2-25）式）；（2）（2-26）式中n = −1，或稱為Wiener Lower 

Bound模型；（3）（2-26）式中n = 1，或稱為Wiener Upper Bound模型。我們以100 nm

厚之GeSbTe薄膜以10°C/min的速率升溫到160°C，在160°C下退火6小時。我們定義t = 0

的時刻為升溫階段結束，恆溫階段開始的時間點，將計算出的導電率對時間與結晶分率

對時間的結果畫在圖4-10（a）-（b）。 
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圖4-10、100 nm厚之GeSbTe薄膜在160°C下退火的（a）導電率（b）結晶分率對時間的

圖。 
 

從導電率對時間曲線可看出在前102秒電阻沒有明顯的變化，其可視為結晶相孕

核階段（Incubation Period），之後導電率快速升高，在超過103秒之後電阻率接近一固

定值。而結晶分率依照不同的模型計算出來的結果也大不相同。 

 將結晶分率對時間的曲線帶入（2-18）式中，畫出ln[−ln(1−x)]對ln(t)圖（見圖

4-11（a）-（c）），再自其斜率計算Avrami指數。 
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圖4-11、100 nm厚GeSbTe試片的（a）Effective Media模型；（b）Wiener Lower Bo模型

及（c）Wiener Upper Bound模型的ln[−ln(1−x)] 對 ln(t)圖。 
 

 從中看出Effective Media模型與Wiener Upper Bound模型有三段變化，而

Wiener Lower Bound模型只有兩段。Effective Media模型與Wiener Upper Bound模型中

的第一段有可能為孕核階段，之後的成長維度慢慢增加，直到某一個程度之後成長受

限，維度又減小。Wiener Lower Bound模型也是有成長維度漸減的現象。 

 由於GeSbTe的結晶沒有相分離，原子不需長距離的移動，故為介面反應控制

。根據表2-3判斷成長形狀，Effective Media模型的成長形狀第一、三段都遠低於盤狀
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，第二段則較接近圓柱狀；Wiener Lower Bound模型則是兩段變化都遠低於盤狀；

Wiener Upper Bound模型則是以一個盤狀的成長開始，第二段轉變為一球形成長，第

三段再變為接近盤狀的成長。比較表2-4的文獻整理與我們使用的模型，發現Wiener 

Upper Bound模型計算的值最接近文獻的結果。其中H. Seo等人的膜厚、基材，與兩段

的成長變化與我們Wiener Upper Bound模型的二、三段接近[42]。判定Wiener Upper 

Bound模型是比較適用的方法。 

 20 nm的GeSbTe我們依然在160°C下退火6小時。使用上述的三個模型來探討膜

厚改變是否對成長機制有無影響。圖4-12（a）-（b）顯示了導電率對時間及結晶分率

對時間的圖。 

 
圖4-12、20 nm厚之GeSbTe薄膜在160°C下退火6小時的（a）導電率（b）結晶分率對時

間的圖。（下頁續） 
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圖4-12、20 nm厚之GeSbTe薄膜在160°C下退火6小時的（a）導電率（b）結晶分率對時

間的圖。（續上頁） 
 

 

 20 nm厚GeSbTe大約在103 sec之前導電率維持不變，之後快速上升，在104 sec

之後導電率接近一飽和值。畫出ln[−ln(1−x)]對ln(t)圖後，從斜率計算出Avrami指數，其

結果如圖4-13（a）-（c）所示。 

 

 

圖4-13、20 nm厚GeSbTe試片的（a）Effective Media模型；（b）Wiener Lower Bound模
型與（c）Wiener Upper Bound模型的ln[−ln(1−x)]對ln(t)圖。（下頁續） 
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圖4-13、20 nm厚GeSbTe試片的（a）Effective Media模型；（b）Wiener Lower Bound模
型與（c）Wiener Upper Bound模型的ln[−ln(1−x)]對ln(t)圖。（續上頁） 

 

 比較三者模型，Effective Media模型有三段成長，Wiener Lower Bound模型及

Wiener Upper Bound模型則只有兩段成長。比起100 nm膜厚試片，20 nm厚試片的

Wiener Upper Bound模型少了第三段的盤狀成長。比較20 nm三者模型，發現Effective 

Media模型與Wiener Upper Bound模型兩者的成長極為類似，初期都是接近盤狀成長，

末期都是介於圓柱與圓球狀之間，只是Effective Media模型的初期成長有兩段，且時間

較長，而Wiener Upper Bound模型的初期極為短暫。Wiener Lower Bound模型則展現出

了兩段盤狀的成長。 

 G. Ruitenberg等人以25 nm厚Ge2Sb2Te5膜厚用即時TEM觀測，其Avrami指數

為3.4，與我們的Effective Media模型和Wiener Upper Bound模型的末段成長較為類似，

只是我們的末段的值分別為2.744與2.781，比 G. Ruitenberg等人的值偏低，有可能是我

們的膜厚又更薄，成長維度又再下降，或 G. Ruitenberg等人以Si3N4為覆蓋層，影響了

結晶行為，或者即時TEM觀察到的只是面的現象，並不是三維的行為，所以結果稍有

出入。 
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 H. Seo等人以TEM證實結晶最初是在不與矽接觸的表面產生[32]，TEM照片

如圖2-16（a）至（c），我們引用此結果，試著繪出以Wiener Upper Bound計算出的100 

nm試片的成長模式，如圖4-14（a）→（d）。最初成核在試片表面，接著產生球狀的結

晶。當結晶長大並互相接觸後，水平方向的成長受限，只能往垂直試片表面的方向進行，

顯現出接近盤狀的成長，直到結晶相延伸至基材處。 

 

 
圖4-14、100 nm厚GeSbTe成長模式，順序為（a）→（d）。 

 

 20 nm厚GeSbTe的成長行為有可能為Effective Media模型或是Wiener Upper 

Bound模型，或者兩者的混和，由於其Avrami指數比起100 nm來得低一些，有可能是

因為膜厚變薄，垂直試片表面的成長方向被壓抑，使得平面狀的成長較為凸顯。試繪

出 20 nm厚GeSbTe成長的模式，如圖4-15（a）→（c）。表面首先成核，再出現介於圓

柱與球形之間的晶粒。 

 

 
圖4-15、20 nm厚GeSbTe成長模式，順序為（a）→（c）。 
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 假設成核是在薄膜與空氣接觸的表面，則成核的數目與成核速率與膜厚的關係

不大，因此不同膜厚下結晶的活化能與成核所需的活化能關係不明顯；當開始成長後，

20 nm膜厚的試片在晶粒互相接觸並抑制水平成長時就已經接近完全結晶，而100 nm膜

厚的試片則因為水平成長的抑制使得成長維度受限於縱向成長，因此愈厚的試片在成長

末段受旁邊晶粒的限制就愈多，成長活化能就愈高，因此結晶活化能會提高。 

 

4-4、摻雜之GeSbTe薄膜之分析  

4-4-1、電性分析  

 鉬與氮摻雜的GeSbTe試片厚度為150 nm，比較同為1℃/min升溫速率下純

GeSbTe、鉬摻雜與氮摻雜的電阻率對溫度曲線如圖4-16，鉬摻雜與氮摻雜在不同升溫

速率下的電阻率對溫度曲線分別如圖4-17（a）-（b）所示。可以發現，鉬或氮摻雜均

提高了結晶溫度。而鉬摻雜試片的非晶相電阻率約降低了一個數量級；相反地，氮摻雜

反而提高一個數量級。我們推測鉬為金屬，其摻雜可能提供了更多的自由電子，故使非

晶相之電阻率降低；氮摻雜則產生更多的捕捉中心（Trap Centers）[48]，故使非晶相的

電阻率升高。氮會使之與鍺（Ge）鍵結而產生更多無鍵結的碲（Te），無鍵結的碲會

轉變為三鍵與單鍵的缺陷中心對（反應如（2-1）所示， !+
+"

132
CCC

o ，此缺陷中心會

捕捉載子而使導電率降低。在結晶狀態裡，鉬與氮摻雜的試片電阻率均比純GeSbTe試

片大，這有可能是晶粒細化後的現象。由於晶界的增多，使電子散射的程度加大，電阻

率也因此上升；此外，氮摻雜後有可能產生氮化物，此析出物加深了電子流動的困難度，

也是使電阻率上升的一個原因。 
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圖4-16、150 nm下純GeSbTe、鉬摻雜，與氮摻雜的1℃/min電阻率對溫度曲線。 

 

 

 
 

圖4-17、（a）鉬與（b）氮摻雜的GeSbTe電阻率對溫度曲線。 
 

 

 表4-4列出150 nm膜厚，以1°C/min升溫速度電性量測所得之GeSbTe及摻雜鉬或

氮試片的結晶溫度與活化能。由表4-4可知，無論是鉬或是氮摻雜，GeSbTe的結晶溫度

與活化能均有明顯提昇，此顯示摻雜有穩定非晶相的作用。氮摻雜對試片的Tc與Ea提昇
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分別為70°C與1.02 eV。M.R. Kim的12 at. %氮摻雜的Tc與Ea以DSC測量，其提昇量分別

為82°C與1.2 eV[27]。Y. Ling 等人的10 at. %氮摻雜以DSC測量Ea，其提昇量為0.95 

eV[51]。我們以電性量測所計算出的Tc與Ea增加值與文獻的結果相差不大，可見得我們

的電性量測系統可靠度頗高。 

 

表4-4、GeSbTe及摻雜鉬或氮試片的結晶溫度與活化能。 
試片種類 Tc（°C） Ea（eV） 

GeSbTe 165.71 2.68 

鉬摻雜GeSbTe 207.98 4.53 

氮摻雜GeSbTe 235.67 3.70 

 

 以N2/Ar比為0.03作摻雜，在GeSbTe裡Ea上升，但T.T. Yeh等人以此含量的氮作

摻雜，Ea卻是下降[56]，此種原因可能與材料的成長性質有關。以SbTe為基底的材料是

成長型（Growth-dominated）的材料，此種材料成核所需時間遠大於成長所需時間，當

氮化物析出後，便能成為異質成核的位置，幫助成核使結晶更容易，因此Ea下降。GeSbTe

材料為成核型（Nucleation-dominated）材料，原本就能快速地成核，氮化物的產生對加

快成核速率影響不大，但GeSbTe成長時卻受到氮化物的阻礙，使結晶變得更困難，因

此Ea變高。 
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4-4-2、XRD結構分析  

 我們將GeSbTe、摻雜鉬與氮等三個試片分別在170、190與230°C下退火6小時，

然後進行XRD分析，以判斷晶格結構與平均晶粒尺寸，以證實摻雜能抑制結晶成長及

穩定非晶相。因為FCC結構繞射圖譜中（200）繞射峰最為明顯，故摻雜後此峰依然清

楚可見，故我們取之半高寬作為平均晶徑的計算峰；圖4-18為這三個試片的XRD圖譜。 

 

 
圖4-18、GeSbTe、摻雜鉬與氮等三個試片分別在170、190與230°C下退火的繞射圖譜。 
 

對照I. Friedrich等人的FCC繞射峰證實無摻雜的GeSbTe試片退火候是FCC相。摻

雜鉬的試片退火後只剩一個在30°左右的繞射峰，其角度與FCC的（200）峰有些許偏移

（無摻雜試片：29.453°；鉬摻雜試片：29.177°），有可能為晶格膨脹後的FCC（200）

繞射峰，或Hexagonal相的（013）繞射峰，由於缺乏其它的繞射峰，我們無法由繞射圖

形確定結構。由以往的文獻指出，GeSbTe摻雜後會出現Hexagonal相，是由於摻雜物活

性大，消耗掉鍺，使Sb2Te3相出現。如C. Rivera-Rodríguez將氧摻雜進Ge1Sb2Te4中，消

耗掉鍺而產生Hexagonal的Sb2Te3相[46]。而參照表4-5，鉬的電負度（Electronegativity）
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與鍺、銻、碲相差不大，應該不太容易形成化合物，因此猜測摻雜鉬的試片依然是FCC

相。氮摻雜後GeSbTe退火的結構，在30°左右的繞射峰與鉬摻雜後的角度有幾乎一樣的

偏移（29.176°），但在42.02°的繞射峰並無法對應到Hexagonal的繞射角度，故其結構

為FCC。 

此外，比起摻雜氮的試片，摻雜鉬的試片繞射峰消失到只有一根，且半高寬更大，

故鉬摻雜對結晶的抑制程度比氮還大。這現象有可能為鉬的原子比鍺、銻、碲都還要大，

所以影響了鍺、銻、碲結晶時候的原子移動。原子半徑如表4-5所示。 

 

表4-5、元素的原子半徑[61-62]。 
原子 Ge Sb Te Mo N 

半徑（Å） 1.25 1.33 1.23 1.90 0.56 

電負度 2.01 2.05 2.1 2.16 3.04 

 

我們推測鉬摻雜後會在晶格中取代鍺、銻、碲，而在結晶過成中由於鉬原子最大，

妨礙了鍺、銻、碲的移動，使結晶顯得困難。氮摻雜後也會與GeSbTe鍵結形成氮化物，

但可能有一些氮以原子型態存在於晶格的空孔中，氮的原子較小，因此存在於晶格中的

氮影響鍺、銻、碲的移動的能力就會比較弱。 

 我們以Scherrer公式推算出平均粒徑。Scherrer公式如下[63]： 

!

"

cos

9.0

B
D =      （4-1） 
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式中D為晶粒直徑、λ為波長、B為峰值的半高寬，θ為繞射角角度。我們利用XRD數據

計算晶格常數，並利用Scherrer公式計算薄膜試片中之平均晶粒尺寸，計算結果如表4-6

所列。 

 

表4-6、GeSbTe與摻雜鉬與氮試片的晶格常數和平均晶粒尺寸。 
試片種類 晶格常數（Å） 平均晶粒尺寸（nm） 

GeSbTe 6.060 9.462 

鉬摻雜GeSbTe 6.209 3.067 

氮摻雜GeSbTe 6.194 4.052 

 

GeSbTe的平均晶粒尺寸約為10 nm，比較之前的JMAK實驗，20 nm膜厚約為其兩

倍。當平均晶粒尺寸與膜厚相當，結晶位置可視為二維分佈，如圖2-19（a）；當平均

晶粒尺寸遠小於膜厚，結晶分佈有三維空間，類似2-19（b）。今平均晶粒尺寸為膜厚

的一半，結晶分佈是介於二維與三維之間，所以Percolation模型有可能介於Effective 

Media模型與Wiener Upper Bound之間。 

比較氮摻雜與鉬摻雜的平均晶粒尺寸，可證實鉬摻雜對晶粒細化的效果最佳。這

也可以從張志清的TEM照片中證實[55]，由於鉬原子析出有固溶強化的作用，使晶粒細

化，幫助了信號雜訊的降低與覆寫次數的提昇。 

將鉬摻雜應用在相變化記憶體上，有幾個優點： 

（1） 晶粒細化效果比氮摻雜好，有效降低擦去時的殘留結晶，能提昇覆寫

能力； 

（2） 相變化溫度提昇，有助於資料的保存； 
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（3） 雖然非晶相與晶相間的電阻差異減小了一個數量級，但兩個數量級的

電阻差異還是足以作為記憶體零與一的判斷。 

鉬摻雜缺點則為非晶相的電阻降低，使再結晶的步驟需耗費較大的電流來升溫，

無法改善功率消耗問題。 

氮的摻雜則有效改善功率消耗問題，因為非晶相的電阻升高，只需較小電流就能

提供相同功率來再結晶。且相變化溫度比鉬高，能提昇資料保存的時間，但晶粒細化效

果就沒有鉬好，可能覆寫能力之改善就沒有那麼好。 
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第五章  

結     論  
 

1. 我們成功量測到GeSbTe薄膜在170℃左右有一個三個數量級的電阻率下降，在

330℃左右又有一個數量級的電阻下降。第一個下降歸因於薄膜由非晶相轉變為

FCC相，第二個變化為FCC轉變至Hexagonal相。我們並以XRD鑑定其結構，並

計算出FCC相的晶格常數a = 6.018Å，Hexagonal相a = 4.290Å，c = 17.349Å。與

文獻和PCPD 2003資料庫比較差異不大。 

2. 我們以Kissinger方法以電性量測計算出20、50、100與150 nm膜厚GeSbTe相變化

的活化能Ea，結果分別為1.95 eV、2.27 eV、1.48 eV，與2.68 eV。並以DSC鑑定

粉末的Ea為2.73 eV。DSC的 Ea 比文獻比較稍微偏高，歸因於濺鍍出的成份有些

偏差。薄膜的活化能除了100 nm膜厚具有爭議以外，觀察20、50與150 nm的結果

為膜厚愈薄活化能愈小。此原因推測為GeSbTe材料成核處為薄膜與空氣接觸表

面，當晶粒在表面長大厚，彼此接觸並抑制水平方向的成長，只剩下垂直試片表

面方向的成長。厚度較大的試片垂直成長的空間依然很大，晶粒成長必須克服維

度的限制，因此Ea較高。厚度較小的試片，表面晶粒成長飽和後，縱向成長也無

須成長，因此Ea較低。 

3. 我們以不同的Percolation模型將20與100 nm膜厚的恆溫退火電阻率變化轉換為結

晶分率變化，並計算Avrami指數。對照先前文獻的結果，我們判定100 nm膜厚的

成長為Wiener Upper Bound模型。其成長模式最初在表面形成盤狀結晶，中段為

球狀的成長，之後又變為盤狀成長。20 nm膜厚的成長模型介於Wiener Upper 
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Bound 與 Effective Media 模型。其成長模式為表面形成薄狀結晶，在以接近球

形形狀成長。此模型與我們推測的活化能模型符合。 

4. 將貼靶面積為1%的鉬摻雜和氮/氬比例為0.03的氮摻雜試片與無摻雜的試片做比

較，鉬摻雜的非晶相電阻率較無摻雜低，可能為鉬為金屬，提供了更多的自由電

子；氮摻雜的電阻率提高，可能為氮與鍺鍵結使更多無鍵結的碲轉變為三鍵與單

鍵的缺陷中心，使電子導電率降低。鉬與氮摻雜的結晶相電阻率均比無摻雜的

高，推測為晶粒細化，晶界變多使電子散射，造成電阻率升高。 

5. 鉬摻雜與氮摻雜的結晶溫度與活化能均上升，證實了此兩種摻雜有穩定非晶相的

作用。同樣的氮/氬流量比例在GeInSbTe上面造成活化能降低，而使用在GeSbTe

上造成活化能升高，是因為氮化物的產生在成長型材料裡對成核有所幫助，而氮

化物在GeSbTe中則抑制了晶粒的成長。將無摻雜、鉬摻雜與氮摻雜三個試片以

同樣時間退火，以繞射圖譜證實鉬摻雜與氮摻雜均具有晶粒細化的效果。 
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第六章  

未來研究與展望  

 在活化能量測上，我們希望能將不同升溫速率間的差異加大，以減少做Kissinger 

Plot時的誤差；並改善探針座用針的問題，尋找更鈍的針頭來避免薄膜被戳破，以克服

更薄膜厚量測的困難。在成長行為上，我們需確認以Percolation模型的推導是正確的，

因此微觀結構的觀測，如穿透式電子顯微鏡（Transmission Electronic Microscope，TEM）

的平面與截面觀察是必要的。摻雜上，需檢測出鉬與氮摻雜的濃度，並嘗試更多種摻雜

的量，觀察其效果並找出最佳化的值。此外，將材料作成一個簡單的元件，測量Ovonic

轉換的電性曲線，並將最好的參數來做疲勞測試也是將來研究的方向。 
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